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摘　要　为探索自由基聚合所得聚合物结构与热性能的可控方法，采用氨基甲酸酯化法合成4种具有规则

螺旋结构的直链淀粉衍生物，即直链淀粉-三(4-氯苯基氨基甲酸酯)、直链淀粉-三(苯基氨基甲酸酯)、直链

淀粉-三(4-甲基苯基氨基甲酸酯)和直链淀粉-三(S-(-)-α-甲基苄基氨基甲酸酯)衍生物，并将其作为手性添加

剂诱导甲基丙烯酸甲酯(MMA)的自由基聚合，进一步探究直链淀粉衍生物对所得聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)热性能的影响 . 通过核磁共振氢谱和圆二色光谱等确认直链淀粉衍生物的结构规整，取代完全，并

具有规则的手性螺旋结构 . 采用凝胶色谱法、动态光散射、X射线衍射和热失重分析等对所得PMMA的分

子量及其分布、分子链聚集行为和热性能进行了详细表征 . 结果表明，由直链淀粉衍生物诱导所得PMMA

的热稳定性能获得明显改善，其中以对位甲基取代直链淀粉衍生物的诱导效果最好，可使PMMA的玻璃化

转变温度和起始分解温度分别提高26和71 ℃，为甲基丙烯酸酯类单体的可控聚合方法提供了新思路 .
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聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)是一种高透明无

定型的高分子材料，因其具有优异的光学性能、

力学性能和化学稳定性等特点已获得广泛应

用[1]. 然而PMMA的热稳定性能较差，极大限制

了该类聚合物的应用 . 探索如何提高甲基丙烯酸

酯类聚合物的热稳定性已成为近年来该领域的研

究热点 . 研究人员通过探索聚合物结构与性能之

间的关系，发现聚合物的链段刚性是影响其玻璃

化转变温度、链段运动、蠕变行为等性质的重要

因素，可通过增加分子间作用力或增加主链刚性

有效限制大分子链的运动，从而提高聚合物的热

稳定性[2,3]. 除此之外，聚合物的宏观性能与其合

成方法密切相关 . 自由基聚合作为高分子化学领

域中应用最广泛的聚合方法，在普适性、高产率

以及操作简便等方面具有显著的优势，已成为聚

合物合成的重要手段 . 但由于自由基聚合过程中

活性单体和自由基在反应介质中进行随机分布和

扩散，致使活性链通常无法实现定向增长 . 这一

特点导致该体系所合成的聚合物通常具有较差的

结构规整性和热稳定性等弊端[4~7]. 因此，如何实

现对自由基聚合过程的有效调控，以获得热稳定

性能优异的聚合物仍是当前亟待解决的问题 . 已

· 研究论文 ·

2024-01-17收稿，2024-02-23录用，                   网络出版；国家自然科学基金(基金号 51673052，21474024，51073046)、

黑龙江省自然科学基金重点项目(基金号 ZD2021B001)和黑龙江省自然科学基金联合引导项目(基金号 LH2023E063)资助.

† 共同第一作者 .
* 通信联系人，E-mail: zhanglili1984@hrbeu.edu.cn; shenjun@hrbeu.edu.cn

本文附有电子支持材料，与正文一并刊登在本刊网站http://www.gfzxb.org

doi: 10.11777/j.issn1000-3304.2024.24018
1



高 分 子 学 报

有研究发现，在自由基反应体系中可通过加入路

易斯酸等小分子基于配位作用与单体形成络合

物；或者利用金属有机骨架材料(MOF)等多孔材

料来实现对乙烯基酯类聚合物自由基聚合行为的

控制[8,9]. 这些研究表明，在体系中添加能与单体

形成强烈相互作用或可提供受限空间的物质，可

能是调控自由基聚合过程的一种有效手段 .

作为一种绿色天然手性聚合物，直链淀粉不

仅具有高度规整的螺旋结构，其糖单元还具有丰

富的羟基，易于通过各类功能化方法获得结构规

整且性能优异的直链淀粉衍生物[10~12]. 苯基氨基

甲酸酯类衍生物就是其中的典型代表 . 这类多糖

衍生物除了仍能保持直链淀粉主链结构的高度规

整性，其分子结构与性能可依赖于所引入侧基的

不同而表现出各自的特异性，极大丰富了天然聚

合物及其衍生物的种类与应用，且取代基的性质

和引入位置对衍生物的性能具有较大影响[13~15]. 

直至目前，已开发出结构可控的多糖类衍生化方

法以及具有各类不同结构的多糖类衍生物，并在

手性识别与分离、手性传感、信息存储和不对称

合成等领域展现出巨大的应用潜能[16,17].

相较于纤维素衍生物，直链淀粉衍生物具有

更弱的主链刚性和更好的柔韧性，更易于调节分

子链和侧基的堆叠排列，与单体或活性链接触的

机会更大，能够更大程度地发挥其作为手性螺旋

聚合物的诱导作用 . 基于以上现状，我们期望利

用直链淀粉衍生物的规则螺旋结构诱导甲基丙烯

酸甲酯(MMA)单体的自由基聚合行为，从而实

现对自由基聚合所得PMMA聚合物结构与热性

能的调控 . 通过氨基甲酸酯化法合成4种具有不

同侧基的直链淀粉衍生物，即直链淀粉-三(4-氯

苯基氨基甲酸酯) (ACPC)、直链淀粉-三(苯基氨

基甲酸酯) (ATPC)、直链淀粉-三(4-甲基苯基氨

基甲酸酯) (AMPC)和直链淀粉-三(S-(-)-α-甲基苄

基氨基甲酸酯) (ASMBC)，并将其作为手性添加

剂诱导MMA进行自由基聚合 . 运用核磁共振氢

谱(1H-NMR)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)和圆

二色光谱(CD)等手段对所得直链淀粉衍生物和

PMMA聚合物的结构进行表征，并结合凝胶渗

透色谱(GPC)、示差扫描量热(DSC)、热重分析

(TGA)、动态光散射(DLS)和 X 射线衍射(XRD)

等测试结果对所得PMMA聚合物的分子量及分

布、分子链聚集行为和热性能进行深入分析，进

一步探究直链淀粉衍生物对所得PMMA热性能

的影响 .

1　实验部分

1.1　主要材料与仪器

直链淀粉，DP=300，Daicel公司；N,N-二甲

基乙酰胺(DMAc)、氯化锂(LiCl)、吡啶、甲苯，

分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；4-氯

苯基异氰酸酯、苯基异氰酸酯、4-甲基苯基异氰

酸酯、S-(-)-α-甲基苄基异氰酸酯，甲醇，分析

纯，上海安耐吉医药化学有限公司；甲基丙烯酸

甲酯(MMA)和正辛烷，上海罗恩试剂有限公司；

偶氮二异丁腈(AIBN)，天津市光复科技发展有限

公司 . 所有反应试剂使用前均经过减压蒸馏

处理 .

核磁共振波谱仪(美国Bruker公司Bruker500 

Spectrometer)，氘代试剂为 pyrdine-d5，测试温

度为80 ℃；傅里叶变换红外光谱仪(美国Perkin-

Elmer公司Spectrum 100)，以溴化钾为背景，采

用压片法进行测试 . 

圆二色光谱仪(日本 JASCO 公司 JASCO J-

815)，光程为1 mm，样品浓度为1.0×10−3 mol/L；

凝胶渗透色谱仪(日本Shimadzu公司GPC-20A)，

以四氢呋喃 (THF) 为溶剂，样品浓度为 1.5 

mg/mL，流速为1.0 mL/min进行测试 . 

示差扫描量热仪(美国 TA 公司 Q200)，升

温速率为 10 ℃/min，温度区间为 20~250 ℃；

热重分析仪(美国TA公司Q50)，升温速率为 10

℃/min，温度区间为50~600 ℃；粒度分析仪(英

国Malvern公司ZetasizerNano ZS90)，以THF为

溶剂，样品浓度为 1 mg/mL；X射线衍射仪(日

本 Rigaku 公司 TTRIII)，扫描速度为 2 (°)/min，

扫描范围为5°~60°.

1.2　直链淀粉衍生物的合成

通过氨基甲酸酯化法合成4种具有不同侧基

的直链淀粉衍生物 ACPC、 ATPC、 AMPC、

ASMBC. 以直链淀粉衍生物ACPC为例，取适量

直链淀粉于 120 ℃真空干燥 4 h，降温至 105 ℃

在无水DMAc中搅拌回流12 h，冷却至室温后加

入少量氯化锂，待体系澄清透明后升温至80 ℃，

加入适量无水吡啶，4 h后加入过量 4-氯苯基异

氰酸酯，反应16 h后停止，冷却至室温，加入甲

醇沉降离心并洗涤，60 ℃真空干燥至恒重，得
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到白色粉末，即为直链淀粉-三(4-氯苯基氨基甲

酸酯) (ACPC)，产率为 92%. 其他 3种衍生物合

成方法与此类似，产率均达 90%以上，合成路

线如图1(a)所示 .

1.3　直链淀粉衍生物诱导的MMA自由基聚合

分别以所合成的4种直链淀粉衍生物作为手

性添加剂，诱导MMA进行自由基聚合，聚合路

线如图 1(b)所示 . 以AIBN为引发剂，分别通过

本体聚合和溶液聚合(以正辛烷或甲苯作为聚合

溶剂)共计 3组不同的反应体系，通过自由基聚

合反应得到目标产物PMMA聚合物 .

具体实验步骤以正辛烷为反应溶剂，手性

添加剂AMPC投料比20 mol%为例进行说明 . 将

直链淀粉衍生物 AMPC (0.66 g，1.18 mmol)在

70 ℃下真空干燥 4 h，另将MMA单体(0.5 mL，

4.71 mmol)与 AIBN (15.47 mg，0.09 mmol)充分

溶解于正辛烷中，在N2保护下均匀滴加于直链

淀粉衍生物中，反应过程中直链淀粉衍生物始

终为固态并完全浸润于溶剂中，反应24 h后将体

系冷却至室温 . 将所得固态混合物全部溶解于足

量甲苯中，抽滤、旋蒸，60 ℃下真空干燥，得

到0.2 g PMMA样品，产率为43%. 其他聚合体系

实验步骤与此类似，在此不做赘述，各体系下得

到的PMMA样品编号如电子支持信息表S1所示 .

2　结果与讨论

2.1　直链淀粉衍生物和PMMA的结构表征

运用 1H-NMR 对所合成直链淀粉衍生物与

PMMA 聚合物的结构进行了定量表征 . 图 2 为

直链淀粉-三(4-氯苯基氨基甲酸酯) (ACPC)的 
1H-NMR谱图 . 从图中可见，所合成ACPC的结

构规整，且各基团特征峰均可得到明确归属 . 从
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低场到高场，各谱峰的归属如下：δ=10.74~9.43

处为苯基氨基甲酸酯基团中的氨基峰，δ=8.07~

6.55处为苯基上的质子峰，δ=6.04~3.54处是糖单

元的质子峰 . 各质子峰面积比例与理论值 3:12:7

非常接近，取代度高达 98%. 其他 3 种衍生物

(ATPC、AMPC和ASMBC)的 1H-NMR谱图如电

子支持信息图S1~S3所示，取代度均达到97%以

上，其结构分析同ACPC，在此不再赘述 . 以上

结果表明，所合成4种直链淀粉衍生物的结构规

整，取代基本完全，均符合预期目标 .

所合成 PMMA 的各质子共振峰的归属如

下：δ=7.26处为氘代氯仿的溶剂峰；δ=3.61为 

－OCH3，1.68~2.41为－CH2，0.80~1.30为－CH3. 

各质子峰面积比例与理论值 3:2:3非常接近，表

明PMMA聚合物符合预期目标 .

应用CD光谱对所合成 4种直链淀粉衍生物

的二级结构进行表征，结果如图3所示 . 从图中

可以看到，4种带有不同侧基的直链淀粉衍生物

在220~275 nm处均具有相似的CD谱峰，且表现

出明显的 cotton效应，表明本文所合成4种直链

淀粉衍生物均具有较规则的手性螺旋结构，而且

苯环上所引入的取代基并未影响直链淀粉主链结

构的规整性 . 此外，可以发现4种衍生物在240~

275 nm 范围内均具有氨基甲酸酯的典型特征峰，

且其峰强度随着取代基电负性的不同而呈现出一

定差异 . 其中，在该范围内的峰强度由强至弱依

次为ATPC、ACPC、AMPC和ASMBC. 根据CD

谱图计算了直链淀粉衍生物的不对称吸收因子

gabs，如电子支持信息表S2所示 . 通过分析发现，

4种衍生物的不对称吸收因子相差不大，表明其

光学活性相似，手性信号主要来源于直链淀粉聚

合物的螺旋主链，所引入的苯基氨基甲酸酯侧基

可能围绕在直链淀粉螺旋主链的周围进行排布，

且苯环上取代基的性质和空阻对衍生物的二级结

构会产生微妙的影响 .

2.2　直链淀粉衍生物对 PMMA热稳定性能的

影响

为探究直链淀粉衍生物的诱导作用对自由基

聚合所得PMMA热稳定性能的影响，分别设置

了本体聚合(系列1)和溶液聚合(系列2，分别以正

辛烷或甲苯为溶剂)共3组体系进行MMA的自由

基聚合 . 结果表明，由3组聚合体系所得PMMA

的热性能均有不同幅度的提升 . 以正辛烷溶液聚

合体系合成的PMMA (系列 2)为例，如图 4(a)和

表 1所示，与未添加手性诱导剂所得 PMMA相

比较，加入直链淀粉衍生物后所得PMMA的玻

璃化转变温度(Tg)均有相应提高 . 其中 PMMA-
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AMPC-2-Oct的Tg为129 ℃，比PMMA-Oct的玻

璃化转变温度提高了26 ℃. 同时，由带有不同侧

基直链淀粉苯基氨基甲酸酯诱导所得的PMMA

均表现出相近的Tg，这可能意味着PMMA的玻

璃化转变温度主要受直链淀粉主链螺旋结构的影

响较大，而苯环上的取代基对其没有太大影响，

即在自由基聚合过程中，MMA单体可能围绕直

链淀粉的螺旋主链进行排布，使得PMMA分子

链的规整性得以提高，从而进一步提高了聚合物

的玻璃化转变温度[18~21].

通过TGA分析对直链淀粉衍生物诱导所得

PMMA的热稳定性进行评价，所得PMMA的热

分解曲线见图 4(b)，相关热降解参数同时列于

表 1中 . 从图 4(b)中可见，整体上，由带有不同

侧基直链淀粉衍生物诱导得到的PMMA呈现出

非常相近的热失重趋势 . 在热降解初期，聚合物

的质量损失较少，热分解速率较为缓慢，

PMMA失重约2%；热降解中期，聚合物的质量

损失越来越多，热分解速率加快，这主要归因于

PMMA链末端的C＝C双键发生断裂；随着温度

不断升高，降解速率达到最大，这是由于大分子

主链的开链解聚引起分子链C－C键的断裂，这

一过程符合PMMA的热降解机理[22,23].

同时可注意到，所得PMMA在热降解过程

中每个阶段所对应的临界温度均具有较大幅度的

提升 . 其中，与未经诱导得到的 PMMA-Oct 相

比，由对位甲基取代衍生物 AMPC 诱导所得

PMMA的起始分解温度(T0)和热失重 5%时的临

界温度(T5%)提升的最多，两者分别提升了 71和

51 ℃；对位α-甲基取代衍生物ASMBC的诱导效

果居其次，对位氯取代衍生物ACPC相对最低 . 

这意味着在直链淀粉衍生物的诱导作用下， 

PMMA分子链可能形成的螺旋结构不仅使得聚

合物的二级结构更加规整，其刚性也同时获得了

相应提高，从而有效改善了聚合物的热稳定性能 .

与此同时，苯环上的取代基对直链淀粉衍生

物与MMA之间的相互作用产生了微妙的影响 . 

由于直链淀粉衍生物苯环上不同取代基产生的电

负效应各异，这导致了氨基甲酸酯的极性由于氨

基的酸性和羰基氧电子云密度的变化而产生了显

著差异 . 这些因素直接影响衍生物分子内的氢键

作用和侧基的空间排列，使其形成了独特的手性

空腔 . 这种独特的空腔环境为容纳MMA分子及

其排布提供了条件，但空腔内极性基团的位置与

极性的差异，可能导致衍生物与MMA分子之间

产生不同的相互作用 . 最终，在自由基聚合过程

中，单体以不同的构型进行链增长，形成了不同

的大分子链结构 . 以上综合因素可能是对位甲基

取代衍生物AMPC诱导得到PMMA玻璃化转变

温度和各临界温度提高幅度最大的主要原因 .

此外，相较于未经诱导的 PMMA，经不同

侧基直链淀粉衍生物诱导得到PMMA的分子量

均获得显著提高 . 其中，带有供电子侧基的衍生

物AMPC和ASMBC诱导得到 PMMA的分子量

提升幅度明显高于无取代和吸电子侧基取代衍生

物(ATPC和ACPC)，且其分子量分布比未经诱导

的聚合物分子量分布更窄 . 这可能是由于在未经

过诱导的自由基聚合过程中，单体的空间排列和

聚合反应的链增长与链终止行为具有较大的随机

性，导致所形成的聚合物分子量较小且分布较

宽 . 而在直链淀粉衍生物的诱导下，MMA分子

可能沿着衍生物的手性螺旋空腔进行有序排列，

有利于获得更长且更规整的大分子链段，从而实

现对PMMA自由基聚合行为的调控 . 值得注意的

是，不同衍生物的空腔结构对聚合后PMMA的

分子量及其分布有显著影响 . 从聚合结果来看，

似乎对位甲基取代的衍生物AMPC所形成的螺

旋空腔更有利于单体自由基的链增长有序性，这

与前面对于PMMA热稳定性能的表征结果吻合

较好 .

Table 1　Polymerization results of PMMAs induced by different amylose derivatives in octane a.

Sample

PMMA-Oct

PMMA-ACPC-2-Oct

PMMA-ATPC-2-Oct

PMMA-AMPC-2-Oct

PMMA-ASMBC-2-Oct

Conv. (%)

96

92

93

90

87

Mn b ×10−4

2.63

4.58

8.31

9.42

8.62

Mw/Mn b

1.90

2.00

1.18

1.25

1.35

Tg c (℃)

103

126

127

129

126

T0 d (℃)

190

205

212

261

242

T5% d (℃)

246

263

266

297

283

Tmax d (℃)

395

398

410

415

413

Tf d (℃)

436

440

452

450

461

a Polymerization conditions: initiator is AIBN, reaction temperature is 70 ℃, monomer/AIBN = 100/2 (molar ratio), reaction 

time is 24 h; b determined by GPC; c determined by DSC; d determined by TGA.
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在本体聚合和甲苯溶液聚合中也体现了类似

规律，具体结果如电子支持信息图S4和S5和电

子支持信息表S3和S4所示 . 对比3组体系的聚合

结果可知，本体聚合所得PMMA比正辛烷、甲

苯溶液聚合所得PMMA分子量小，分子量分布

略宽；特别是正辛烷溶液聚合所得PMMA分子

量最大，且分布最窄 . 4种直链淀粉衍生物的诱

导体系均显示类似规律 . 所得PMMA分子量及其

分布的差异进一步影响了其热稳定性能的提升效

果 . 结果显示，所得PMMA分子量大，分子量分

布窄的热稳定性能更为优异，即在同种直链淀粉

衍生物诱导下，溶液聚合所得的PMMA相比于

本体聚合所得PMMA热稳定性能提升效果更为

显著，其中正辛烷溶液聚合所得PMMA的热稳

定性能最好 . 这可能是由于在非极性正辛烷的体

系中，MMA单体与溶剂分子间的相互作用力更

弱，使得单体与手性诱导剂的作用占优，从而更

大程度地发挥了后者的诱导作用，因此低极性溶

剂更有利于直链淀粉衍生物对MMA自由基聚合

的诱导作用 .

2.3　直链淀粉衍生物对PMMA聚集行为的影响

运用DLS对本研究聚合体系中所得PMMA

分子链的聚集行为进行表征，其结果如图5所示 .

未经诱导的PMMA只存在一个在10~100 nm

范围内的单分散峰，而经直链淀粉衍生物诱导后

所得PMMA单分散峰的尺寸明显增大，这表明

经诱导后PMMA的分子链刚性得到了一定增强；

同时，在 100~1000 nm 范围内还出现了 PMMA

的聚集体峰[24,25]. 这说明经直链淀粉衍生物的诱

导使得PMMA分子链间的相互作用增强，并产

生了分子链聚集体 . 通过对比谱图中4种衍生物

诱导后PMMA单分散峰和聚集体峰的尺寸和面

积，发现以供电子基团取代直链淀粉衍生物

AMPC 和 ASMBC 诱导所得的 PMMA 聚集体尺

寸更大、峰强度更高，表明供电子效应侧基可能

更有利于增加PMMA分子链间的相互作用，这

一结果也与具有不同侧基直链淀粉衍生物诱导所

得PMMA热性能的影响规律一致 .

利用XRD研究了直链淀粉衍生物对PMMA

聚集态结构的影响，图 6 为直链淀粉衍生物

AMPC及其在不同实验体系下诱导所得 PMMA

的XRD谱图 . 直链淀粉衍生物AMPC和 PMMA

均为非晶态聚合物，AMPC在衍射角为20°附近

的弥散峰，可能来自衍生物中的部分短程有序或

微晶化结构；未经诱导所得PMMA在衍射角14°

附近的弥散峰代表 PMMA 分子链间的有序

性[26,27]. 从图 6中可以看出，比较在溶液聚合体

系下诱导前后所得的PMMA，除了在 2θ=14°附

近的弥散峰外，在 2θ=20°附近新增了一个弥散

峰，该峰与直链淀粉衍生物AMPC的弥散峰相

吻合 . 这一现象验证了直链淀粉衍生物AMPC在

本文溶液体系中的诱导作用，也正是该作用导致

了PMMA聚合物分子链聚集态结构的局部变化 .
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Fig. 5  Size distributions of DLS measurements of PMMAs 

induced by different amylose derivatives in THF (concentration, 

1×10−2 mol/L).
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而在本体聚合体系中，由直链淀粉衍生物

AMPC诱导所得PMMA在衍射角20°附近未发现

明显的弥散峰，这可能是由于该体系下MMA分

子间的相互作用较之MMA与手性诱导剂之间的

作用更强，导致诱导效果不明显 . 其他3种衍生

物(ACPC、ATPC、ASMBC)诱导所得PMMA的

聚集态结构也显示类似规律，如电子支持信息

图S7所示 . 综上分析表明，在本文所研究的聚合

体系中，直链淀粉衍生物可利用其螺旋主链结

构，对MMA在自由基体系中的聚合行为进行诱

导，使其聚合物分子链形成更加规整有序的结

构，并通过改善其分子链的结构有序性和聚集行

为，使得聚合物的热稳定性能获得有效改善 . 这

一发现意味着，选择合适的螺旋聚合物对MMA

的自由基聚合行为进行诱导，可以有效地调控其

聚合物的结构与性能，从而得到具有较高分子量

和较好热稳定性的PMMA聚合物 . 目前，人们正

进行更多的条件优化的研究 . 本文工作的研究结

果也为探索甲基丙烯酸酯类单体的可控聚合方法

提供了新思路 .

3　结论

采用氨基甲酸酯化法合成了4种具有不同侧

基的直链淀粉衍生物(ACPC、ATPC、AMPC和

ASMBC)，并将其作为手性添加剂诱导MMA进

行自由基聚合，初步探索了该系列手性添加剂的

诱导作用对PMMA分子量及其分布、分子链聚

集行为和热性能的影响规律 . 由 GPC、DSC 和

TGA等分析表明，直链淀粉衍生物的诱导作用

能够有效改善PMMA的热稳定性能，且衍生物

的侧基性质与聚合溶剂的极性等因素对MMA的

自由基聚合行为均具有较大影响 . 其中，以对位

甲基取代直链淀粉衍生物AMPC的诱导效果最

好，可使PMMA的Tg、T0、T5%分别提高26、71

和 51 ℃. 通过本体聚合和溶液聚合反应均能有

效改善PMMA的热性能，其中以非极性正辛烷

为溶剂的溶液聚合体系效果最优 . 结合 GPC、

DLS、XRD等分析可知，在直链淀粉衍生物的

诱导下，MMA单体可能沿着衍生物的手性螺旋

空腔进行有序排列，通过对其聚集行为产生的积

极影响，可实现对PMMA分子结构和热性能的

有效调控，为探索甲基丙烯酸酯类单体的可控聚

合方法提供了新思路 . 此外，本文利用螺旋聚合

物调控MMA自由基聚合行为的方法也适用于其

他乙烯基酯类单体的自由基聚合，具有较好的普

适性 .
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radical polymerization, amylose derivatives were used as chiral additives to induce the radical polymerization of 

methyl methacrylate (MMA). The effect of amylose derivatives on the structure and thermal properties of 

polymethylmethacrylate (PMMA) was subsequently explored. Four kinds of amylose derivatives were synthesized 

through carbamoylation, including amylose tri(4-chlorophenyl carbamate) (ACPC), amylose tri(phenylcarbamate) 

(ATPC), amylose tri(4-methylphenylcarbamate) (AMPC) and amylose tri(S-(-)-α-methylbenzyl carbamate) 

(ASMBC). The structures and degree of substitution of the amylose derivatives were characterized by magnetic 

resonance spectroscopy (1H-NMR) and circular dichroism (CD) spectra, demonstrating complete substitution and 

regular chiral helical structure of the obtained derivatives. The thermal stability of PMMA was assessed using 

differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA), revealing a significant 

enhancement in the thermal stability of PMMA induced by amylose derivatives. Furthermore, the substituents 

properties of the derivatives and the polarity of the polymerization solvent significantly influenced the radical 

polymerization behavior of MMA. Both bulk polymerization and solution polymerization were effective in 

improving the thermal properties of PMMA, with the solution polymerization system utilizing non-polar octane 

as the solvent achieving the most significant improvement. Among the amylose derivatives, the para-methyl-

substituted amylose derivatives (AMPC) demonstrated the most effective induction effect, which could increase the 

glass transition temperature (Tg) and the onset decomposition temperature (T0) of PMMA by 26 and 71 ℃ , 

respectively. The induction mechanism of amylose derivatives was investigated using gel permeation 

chromatography (GPC), dynamic laser light scattering (DLS) and X-ray diffraction (XRD). The results indicated 

that MMA monomers could be arranged in order along the chiral helical cavity of the derivatives. This ordered 

arrangement can not only improve the structure order of polymer molecular chains, but also have a positive effect 

on its aggregation behavior, thereby achieving effective control of the thermal properties of PMMA. It suggests 

that the radical polymerization behavior and thermal properties of MMA can be effectively regulated by selecting 

appropriate helical polymers, offering a novel idea for exploring the controlled radical polymerization method of 

methacrylate monomers.

Keywords  Amylose derivatives, Polymethyl methacrylate, Thermal stability, Free radical polymerization
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